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【１】 ポリチオフェンキャスト膜の高速放電[1] 守友、菅野(B4)、福住（D2）、岩泉（M1）、
安田（NIMS) 
典型的なポリチオフェンである P3HT が、リチウムイオン電池の正極として高速放電を示
すことを見出した。詳細なインピーダンス解析により、この高速放電の要因が電気二重層
の形成にあるとした。 
図 1 P3HT キャスト膜の高速放電 
【２】 アルカリ金属の起電力の温度係数（α） [2] 福住（D2）日沼（千葉大）、守友 
アルカリ金属のαの電解液依存性を調べた。熱力学的には、αは還元状態と酸化状態の
エントロピーの差（ΔS）を素電荷で除したものに等しい。ΔS は固体成分と電解液成分に
分けることができる。固体成分はアルカリ金属のエントロピー（S）に等しいとして、電解
液成分を評価した。
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図２ (a)Liおよび(b)Naのα 
【３】 LiFePO4のα［3 福住（D2）日沼（千葉大）、守友 
典型的な電池材料である LiFePO4のαを Li濃度(x)の関数として調べた。αは xに依存せ
ず一定(=0.9mV/K)であった。これは、LiFePO4が相分離[LixFePO4 xLiFePO4 ＋ (1-x)FePO4]
を示すためである。第一電離計算でΔSの固体成分を評価し、実験結果を定量的に説明した。  
図３ LiFePO4のαの Li濃度依存性 
【４】 プルシャンブルー類似体のα [4] 岩泉（M1）、藤原（M1）、福住（D2）、守友 
プルシャンブルー類似体のαを系統的に調べた。その結果、αは酸化還元サイトの金属
種と強い相関を示すことが分かった。酸化還元サイトがＣｏである化合物ではαは大きく、
酸化還元サイトがＦｅである化合物ではαは小さい。3d 電子の配置エントロピ―の差で、
この結果を定性的に説明した。この知見は、巨大｜α｜物質の設計指針となる。 
図４ d 電子の配置エントロピ－ 
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【５】 三次電池の熱効率の増大 [5] 福住（D2）、天羽（終了）、小林、丹羽、守友 
我々は、昨年度、αの異なる二種類のコバルトプルシャンブルー類似体を配置した三次
電池を作成し、295K と 323K の温度サイクルで熱効率 1%を報告した。熱効率のさらなり上
昇を目指して、コバルトトプルシャンブルー類似体をマンガントプルシャンブルー類似体
に置換した三次電池を作製した。286Kと 313K の温度サイクルで、熱効率 2.3%を得た、 
図５NMF83/NCF90 三次電池の熱サイクル 
【６】 三次電池の取り出し電荷量[6] 柴田（群馬高専）、福住（D2）、小林、守友 
三次電池の熱効率は、（熱的に誘起された起電力）×（取り出し電荷量）、で与えられる。
取り出し電荷量は、正極と負極の電位曲線の傾きから幾何学的に評価できる。実験的に得
られる取り出し電荷量と計算地との間に強い相関があることを確認した。 
図６NCF71/NCF90 三次電池の取り出し電荷量（QNCF90）と計算値（QNCF90calc.） 
-224-
【７】 NaCoO2の酸化プロセス[7] 丹羽、東山、天羽（終了）、小林、守友 
典型的なナトリウムイオン電池材料である NaCoO2の酸化プロセスを、CoL端吸収スペクト
ルで調べた。ナトリウムを抜く（酸化する）と、プリエッジ領域に新たな吸収帯（A）が観
測される。第一原理計算により、A 吸収帯が Co3d と O2p が強く構成した状態に起因するこ
とが明らかとなった。つまり、電子は遷移金属だけからでなく、酸素からも抜けるのであ
る。 
 
図７(a)Na0.91CoO2および(b)Na0.66oO2の CoL端吸収スペクトル。 
 
【８】 高分解 X 線吸収分光による層状酸化物の電子状態の研究[8] 丹羽、東山、天羽（終
了）、小林、石井（JASRI）、守友 
高分解 X 線吸収分光を、3d 金属を含む電池材料に応用した。Na0.91CoO2では、プリエッジ
領域に新たな吸収帯が観測された。第一原理計算により、この吸収帯を Co3d/4p 状態への
遷移と帰属した。 
 
-225-
図８(a)通常の X線吸収分光と高分解 X線吸収分光(b)高分解 X線吸収分光の実験配置 
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2018/9/18 
6. 福住 勇矢、日沼 洋陽、守友 浩、「LiFePO4における酸化還元電位の温度係数」、2018
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10. （invited）守友 浩、「エントロピーの視点からの熱発電セルの物質探索」、第一回
プレ戦略研究会 TIA@筑波、2018/11/26 
11. （invited）守友 浩、「熱発電セルと材料の要求仕様」、第二回 TIAかけはし研究会@
筑波、2018/12/10 
12. （invited)丹羽秀治、「軟 X 線吸収分光法による NaXCoO2の酸素正孔観察」、第二回プ
レ戦略研究会 TIA@筑波、2018/12/2 
13. 守友 浩、「三次電池によるエネルギーハーベスト」TREMS シンポジウム@筑波
大,2019/1/12 
14. （招待）守友 浩、「配位分子を用いた二次電池材料とエネルギーハーベストへの展開」, 
第３６回無機材料に関する最近の研究発表会@ 住友会館、2019/1/28 
15. 守友 浩、菅野友嗣、福住勇矢、安田剛「高分子材料の電気化学特性」2018年応用物理
学会春季講演会、東工大、2019/3/9 
16. 岩泉滉樹、菅野友嗣、安田剛、下位幸弘、小林航、守友 浩「高分子材料の酸化還元ポ
テンシャルの温度係数」2018 年応用物理学会春季講演会、東工大、2019/3/9 
17. 福住勇矢、日沼洋陽、守友 浩「P2-NaxCoO2 における酸化還元電位の温度係数の X 依存
性」2018 年応用物理学会春季講演会、東工大、2019/3/9  
18. 柴田 恭幸、高原 泉、福住勇矢、守友 浩「P2-NaxCoO2における酸化還元電位の温度
係数の X 依存性」2018 年応用物理学会春季講演会、東工大、2019/3/9  
19. （招待）守友 浩、「電気エネルギーを活用したエネルギーハーベスト」第一回筑波大
学技術交流会@筑波大学、2018/3/ 
20. (招待)守友 浩、「電気エネルギーを活用したエネルギーハーベスト」EHC 総会@理科大
学、2018/3/12 
＜特許出願＞ 
 
1. 守友 浩、柴田恭幸、特願 2018-234227「熱発電素子」筑波大学、群馬高専、2018/12/14 
 
＜特許取得＞ 
 
＜外部資金＞ 
1. 科研費・基盤 A 平成 29年度～32年度「イオン注入に伴い局所構造をその構造発展の解
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明」（代表：守友 浩）：研究費 910 万(+180万繰り越し) 
2. TIA 架け橋 平成 30 年度「モバイル発電器の科学基盤の構築と高効率化」（代表：守友
浩）：経 750 万円
3. TIA架け橋 平成 30 年度「放射光 X 線解析に基づく革新的クリーンエネルギー材料の設
計へ向けた調査研究」(筑波大学機関代表:丹羽秀治)、; 経費 10 万円
4. プレ戦略「次世代物質・デバイス戦略開発拠点」（代表者：守友 浩）：経費 100 万
5. 共同研究 平成 30年度～33年度「三次電池の実装」（株）フォーカスシステムズ 1,820
万
6. 寄附金 平成 30 年度～33年度「三次電池の実装を目指して」（株）フォーカスシステム
ズ 1,000万
＜その他＞ 
1. 日刊工業「温度変化で熱発電」2018.6.6
＜受賞＞ 
-228-
